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OS 38 10 706 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Cumarinderivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung als Mittel mit herbizider Wtrkung. 

Es ist bereits bekannt, daB Carbostyrilderivate (JP-A-61 165 383) herbizide Eigenschaften besitzen. Haufig ist 
jedoch die Herbizidwirkung dieser bekannten Verbindungen nicht ausreichend, oder es treten Selektivitatspro- 
bleme in wichtigen landwirtschaf tlichen Kulturen auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von neuen Verbindungen. die diese Nachteile 
nicht aufweisen und in ihren biologischen Eigenschaften den bisher bekannten Qberlegen sind. 

Es wurde nun gefunden, daB substituierte Cumarinderivate der ailgemeinen Formel I 



Y 



I 

is X E W 




in der 

X ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe, eine Formylgruppe, eine Carboxygruppe, ein 
Halogenatom, einen d — Q-Alkylrest, einen Halogen-Ci -Cs-alkylrest, einen C 2 — Cs-Alkenylrest, einen Halo- 
25 gen-C 2 — Cs-alkenylrest, einen C 2 — Cs-Alkinylrest, einen Halogen-C 2 -Cs-alkinylrest, einen C 3 — Cz-Cycloalkyl- 
rest, einen Halogen-C 3 — Cj-Cycloalkylrest, einen C 3 -C 7 -Cycloalkyl-Ci— C 4 -alkylrest, einen Cyano-C t -C 3 -al- 
kylrest, einen Carboxy-Ci — Cj-alkylrest, einen Ci-C 5 -Alkoxycarbonyl-C|— C 3 -alkyIrest, einen Halogen- 
C t - Cs-alkoxycarbonyl-Ci — C 3 -alkylrest, einen Ci - Cs- Alkylaminocarbonyl-Ci — C 3 -alkylrest, einen Di- 
d-Cs-alkylaminolcarbonyl-Ct— C 3 -a!kylrest oder eine der Gruppen -OR 1 ,— SR 1 , — NHR ! , -NfR 1 ^ -SOR 2 

30 oderS0 2 R 2 . ^ ^ 

Y ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe, eine Formylgruppe, etne Carboxygruppe, ein 
Halogenatom, einen C t — Cs-Alkylrest, einen Halogen-Ci — C 5 -alkyIrest, einen C 2 — Cs-Alkenylrest, einen Halo- 
gen-d— Cs-alkenylrest, einen C 2 — d-Alkinylrest, einen Halogen-d— d-alkinylrest, einen C 3 — d-Cycloalkyl- 
rest, einen Haiogen-C 3 -C 7 -Cycloalkylrest, einen d-d-Cycloalkyl-Ci-d-alkylrest, einen Cyano-d-C 3 -at- 

35 kylrest, einen Carboxy-Ci — C 3 -alkylrest, einen Ci-d-Alkoxycarbonyl-Ct — d-alkylrest, einen Halogen- 
C t -Cs-alkoxycarbonyl-d - d-alkylrest, einen Ci - C s - Alkylaminocarbonyl-d - d-alkylrest, einen Di- 
Ci -Cs-alkylaminocarbonyl-Ci -C 3 «alkylrest oder eine der Gruppen -OR 1 , — SR 1 , - NHR 1 , -N^fc, -SOR 2 
oder S0 2 R 2 , 

R 1 ein Wasserstoffatom, einen d— C| 2 -Alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 

40 Ci— C l2 -Alkylrest, einen C 2 — d-AUcenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 2 — d-Al- 
kenyirest, einen C 3 — d-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — Cg-Aikinylrest, 
einen C 3 — Cg-Cycloalkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — Cg-Cycloalkylrest, 
einen d— Cg-Cycloalkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Cs— Cg-Cycloalkenyl- 
rest, einen Hydroxycarbonyl-d — Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Hyrirox- 

45 ycarbonyl-Ci -Cg-alkylrest, einen Ci-Cg-Alkoxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach. durch 
Halogen substituierten Ci —d-AJkoxycarbonyl-d —Cg-alkylrest, einen C 2 -Cg-Alkenyloxycarbonyl-d —Cg-al- 
kylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 2 — Cg-Alkenyloxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, 
einen C 3 — Cg-Alkinyloxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 -Cr Alkinyloxycarbonyl-Ci —Cg-alkylrest, einen C 3 — d-Cycloalkyloxycarbonyl-Ci -Cg-alkylrest, einen ein- 

so oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — d-Cycloalky!oxycarbonyl-Ci —Cg-alkylrest, einen d — d-Cy- 
cloalkenyloxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten d— Cg-Cydo- 
alkenyloxycari>onyVc, -Cg-alkylrest, einen Ci-Cg-Alkoxy-Ci -Cg-alkylrest, einen Ci-d-Alkylsulfonylrest, 
einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Ct-d-Alkylsulfonylrest, einen Phenylsulfonylrest oder 
einen ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-d-Alky!, Halogen-Ci — d-alkyU Nitro, 

55 Ci — d- Alkoxy oder Halogen-d — d-alkoxy substituierten Phenylsulfonylrest, 

R 2 ein Wasserstoffatom, einen Ci— Ci 2 -Alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C, — CirAlkyirest, einen C 2 — d-Alkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 2 — d-Al- 
kenylrest, einen C 3 -Cg-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — Cg-Alkinylrest, 
einen C 3 — Cg-Cycloalkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — Cg-Cycloalkylrest, 

60 einen d— Cg-Cycloal kenyirest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten d— Cg-Cydoalkenyl- 
rest, einen Hydroxycarbonyl-Ci —Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Hydrox- 
ycarbonyl-Ci— Cg-alkylrest, einen d— Cg-Alkoxycarbonyl-Ci— Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch 
Halogen substituierten Ci -Cg-Alkoxycarbonyl-Ci -Cg-aikylrest, einen C 2 — Cg-AIkenyloxycarbonyl-O —Cg-al- 
kylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 2 — Cg-Alkenyloxycarbonyl-Ci— Cg-alkylrest, 

65 einen C 3 —C 8 -Alkinyloxycarbonyl-Ci— Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 — Cg-AIkinyloxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen d— d-Cycloalkyloxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen ein- 
oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — C6-Cycloa Iky loxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen Cs— Cg-Cy- 
cloal kenyloxycarbonyl-Ci — Cg-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Cs— Cg-Cyclo- 



2 
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alkenyloxycarbonyl-O — Q-alkylrest, oder einen Ci — C«-Alkoxy-Ci — Q-alkylrest, 

D— E eine der Gruppen — CH— CH— oder — C=C— , 

V ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom, 

W eine der Gruppen W bis W 9 mit den allgemeinen Formeln 



Z 1 R> Z' Z l 




w 7 w 1 w* 



R 3 ein Wasserstoffatom, einen Ci —CV Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
Q-Ce-Alkylrest, 

R 4 ein Wasserstoffatom, einen d— Ce-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C-Co-Alkylrest, 

Z ! ein Sauerstoff atom oder em Schwefelatom, 
7? ein Sauerstoff atom oder ein Schwefelatom, 
A eine der Gruppen — (CH 2 )/,— oder — CH = CH — , 
n \ oder 2, 

L ein Halogenatom, einen Ci—CV Alkylrest, einen Halogen-Ci— Gi-alkylrest, eine Cyanogruppe, einen 

Ct — CVAIkoxyrest oder einen durch bis zu 9 Halogenatomen substituierten d — Ct-AIkoxyrest, 

R 5 ein Wasserstoffatom, einen Ci — Qr Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 

Ci-Ca-AIkylrest, 

R 6 ein Wasserstoffatom, einen Q — CV Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
O-Q-Alkylrest, 

R 7 ein Wasserstoffatom, einen Q — Cs-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
Ci -Ca-Alkylrest und 
77i 1 oder 2 

bedeuten, eine hervorragende Vertraglichkeit fQr Kulturpflanzen bei gleichzeitig interessanter herbizider Wir- 
kung zeigen. 

Der Ausdruck Halogen stent f Or Fluor, ChJor, Brom oder Jod 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Forme! I lassen sich herstellen, indem man 
A) falls W fflr W 1 und Z 1 und Z 2 fOr Sauerstoff stehen, eine Verbindung der allgemeinen Formel II 
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X E 
\ / 
D 



NH 2 




(ID 



O O 



10 



in der D-E, V, X und Y die unter der allgemcinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel III 



20 



R> 




(HO 



in der R 3 und R 4 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, umsetzt, 
B) falls W fOr W 1 und Z* und Z 2 f Or Sauerstoff stehen, eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



X E 
\ / 
D 



NH, 



V 




do 



o o 



in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel IV 



45 




(IV) 



in der A die unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat, umsetzt, 

C) falls W fQr W oder W 2 und Z 1 und/oder Z 2 far Schwefel stehen, eine Verbindung der allgemeinen Formel 
la oder lb 



55 



Y 
I 

X E 
\ / 
D 



O O 
oder 



\ 

N 





R 4 (la) 



65 
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(lb) 



in denen A, D— E, R 3 R 4 , V, X und Y die unterder allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit 

Phosphor(V)-sulfid oder Lawesson's Reagenz umsetzt, 

D) falls W for W 3 stent, eine Verbindung der aJIgemeinen Formel V 



10 



15 



X E N = C = Z' (V) 

D 




20 



in der D— E, V, X, Y und Z 1 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel VI " 



C 

R«Z S N , (VI) 

I I 

N A . 

h' \/ 

in der A und Z 2 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, Z 3 fur ein Sauerstof f- 40 
atom oder ein Schwefelatom und R 8 fUr ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom oder einen Ci— C4-AI- 
kylrest stent, umsetzt, oder 

E) falls W fOr W 4 stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel V 



Y 

i 

X E 

\ / 
D 



N = C=Z' (V) 




45 



50 



in der D— E, V, X, Y und Z' die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 55 
Verbindung der allgemeinen Formel VII 



R«Z 3 



Z 2 
II 

c 



1 

N A 



(VII) 



in der A, R 8 Z 2 und Z 3 die unter der allgemeinen Formel VI genannten Bedeutungen haben, umsetzt, 
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F) falls W far W 5 steht und L einen Ci — Q-Alkylrest oder einen Halogen-Ci — C 4 -alkylrest bedeutet, cine 
Verbindung der aJIgemeinen Formel VIII 



D 



Y 
I 

E 



NH-NH, (VIII) 




in der D— E, V, X und Y die unter der aligemeinen Formel I genannte Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der aligemeinen Formel IX 



20 




(CH 2 ) w (IX) 



in der m die unter der aligemeinen Formel 1 genannte Bedeutung hat und R* fOr einen C|— C4-Alkylrest 
oder einen Halogen-Ci — CValkylrest steht, zur Reaktion bringt, 

G) falls W fflr W 5 steht und L einen Ci— CU-Alkoxyrest oder einen Halogen-Ci — Gralkoxyrest darstellt, 
eine Verbindung der aligemeinen Formel X 



35 



40 




(CrU (X) 



o o 



in der D— E, V, X, Y und m die unter der aligemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
Dialkylsulfat, Di-(halogenalkyl)-sulfat, Atkyltosytat oder Halogen alky Itosylat umsetzt, 
H) falls W fur W 5 steht und L ein Halogenatom oder eine Cyanogruppe darstellt, eine Verbindung der 
aligemeinen Formel X 



O 




O O V 



in der D— E, V, X, Y und m die unter der aligemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
6o Phosphorhalogeniden, Phosphoroxyhalogeniden, Phosgen, Thionylchlorid oder Oxalylchlorid in die ent- 

sprechenden Verbindungen mit L in der Bedeutung von Halogen und gegebenenfalls anschlieBend mit 
Natriumcyanid in die entsprechenden Verbindungen mit L in der Bedeutung von Cyano OberfOhrt 
I) falls W fur W 6 und Z 1 fQr Sauerstoff steht, eine Verbindung der aligemeinen Formel VIII 



65 
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o 



D 

A 



Y 
I 

E 




NH — NH 2 (VIIO 



in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutung haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel XI 



O O 

R* — C — N — C — OR 10 
I 

H 



(XI) 



in der R 6 die in der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat und R 10 fur einen C|— CVAlkytrest 
steht, umsetzt, und gewunsch ten falls das so erhaltene 1,2,4-Triazolin-S-on in 4-Stellung alkyliert, 
J) falls W far W 6 und Z' fQr Schwefel steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel Ic 



15 



A 

o o 



R 5 



X E N 

D Nr ^ 




N R (Ic) 



in der D— E, R 5 , R 6 , V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
Phosphor(V)-sulfid oder Lawesson's Reagenz in einem geeigneten Losungsmittel umsetzt, und im Falle, dafl 
R 5 ein Wasserstoffatom bedeutet, gewUnschtenfalls das so erhaltene l,2,4-Triazolin-5-thion in 4-Stelhing 
alkyliert, 

K) falls W fQr W 7 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel XII 



30 



40 



Y C 

I / \ , 

X E NH — NH R 7 (XII) 

D V ^ 



A 

o o 




in der D— E, R 7 , V, X und Y die unter der allgemeinen Formel 1 angegebenen Bedeutungen haben, mit 
Phosgen, Thiophosgen oder einem seiner reaktiven funktionellen Derivate zur Reaktion bringt, 
L) falls W fOr W 8 und Z 1 fQr Sauerstoff steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VIII 



X E 

\ / 
D 




NH — NH, (VIII) 



60 



65 



in der D— E. V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 

7 



35 
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Verbindung der allgemeinen Formel XIII 



C 

/ \ 

1 



R w O N 



(CHj), (XIII) 



in der n die unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat und R 10 fur einen Ci— Q-Alkylrest 
stent, in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Phosphorpentoxid umsetzt, 
is M) falls W for W* stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel XIV 



20 v ✓ v X (CHA (XVI) 




in der D— E, V, X, Y und m die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, gegebenen- 
falls als Salz mit einer Verbindung der allgemeinen Formel XV 

Z 1 
II 

C 

/ \ 
CI CI (XV) 

in der Z 1 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutung hat, in einem inerten Ldsungsmittel in 
Gegenwart einer Base umsetzt, 

N) falls W fur W 9 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



NH, 

(ID 



50 

in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mil 
salpetriger Saure diazotiert, mit Piperidin-2-carbonsaure oder Pyrrolidin-2-carbonsaure umsetzt und mit 
Hilfe von dehydratisierenden Mitteln cyclisiert. 

55 Die Umsetzung gemaB den Verfahrensvarianten A) und B) wird zweckmaBig bei 20° C bis 200°C gegebenen- 
falls in einem geeigneten L6sungsmittel durchgefQhrt, wobei das Anhydrid in einem Molverhaltnis von 1 bis 3 
Aquivalenten zu 1 Aquivalent Anilin der Formel II eingesetzt wird Die Reaktionszeit betragt 1 bis 24 Stundea 

Es ist zweckmaBig, die Reaktion in Gegenwart einer Saure, wie beispielsweise Essigsaure, durchzuf Qhren, zum 
Beispiel indem man in Essigsaure als Losungsmittel arbeitet Es ist aber auch mdglich, die beiden Reakionspart- 

60 ner unter Verwendung eines inerten Losungsmittels, wie zum Beispiel Dichlormethan oder EHmethylsulfoxid, 
zur Reaktion zu bringen und die intermediar entstandenen Additionsprodukte der allgemeinen Formeln XVI 
beziehungsweise XVII 

65 
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10 




O O V HOOC 



in denen A, D— E, R 3 , R 4 , V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen habcn, mit 
Saureanhydriden, wie zum Beispiel Acetanhydrid, zu cyclisieren. 

Die Umsetzung gemaB Verfahrensvariante C) wird zweckmaBig bei 0 bis 150°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel durchgeftihrt Als Losungsmittel kommen Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie zum Beispiel Toluol, Heteroaromaten, wie zum Beispiel Pyridin, und andere gegenQber den 25 
Reaktionspartnem inerte Losungsmittel in Frage. Gegebenenfails konnen der Reaktionsldsung auch Basen, wie 
zum Beispiel Triethylamin, zugesetzt werden. Die Reaktionszeit betragt I bis 24 Stunden. 

Die Umsetzung gemaB den Verfahrensvarianten D) und E) wird zweckmaBigerweise so durchgeftihrt, daB 
man die Ausgangsverbindungen in einem organischen Losungsmittel gegebenenfails unter Zusatz katalytischer 
bis aquimolarer Mengen eines organischen Amins, wie zum Beispiel Triethylamin oder Pyridin, Ober lflngere 30 
Zeit, wie zum Beispiel 0,5 bis 15 Stunden, bei einer Tempera tur von 20° C bis zur Siedetemperatur des jeweiligen 
Losungsmittels umsetzt 

Als Losungsmittel eignen sich alle unter den Reaktionsbedingungen inerten organischen Losungsmittel, wie 
zum Beispiel Toluol, Aceton, Acetonitril, Dimethylformamid, Ether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethanol und 
Methanol, oder auch Wasser. 35 

Gegebenenfails kdnnen nicht cyclisierte Zwischenprodukte der allgemeinen Formeln XVIII beziehungsweise 
XIX 




(XV III) 45 



50 




55 



(XIX) 



in denen A, D— E, V, X, Y, Z' und Z 2 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, Z 3 fQr 
ein Sauerstoffatom oder etn Schwefelatom und R 8 fur ein Wasserstoffatom, ein Alkaliatom oder einen 
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Ci— GrAlkylrest steht, durch Zugabe einer Mineralsaure, wie zum Beispiel Salzsaure, oder Zugabe einer Base, 
wie zum Beispiel Natriummethanolat, und gegebenenfalls weiteres Erhitzen bis zur Siedetemperatur des Ld- 
sungsmittels cyclisiert werden. 

Die fOr die Umsetzung bendtigten Isocyanate und Isothiocyanate der allgemeinen Formel V lassen sich nach 
5 den Qblichen Verfahren aus den AnUinen der allgemeinen Formel II hersteUen. 

Die Umsetzung gemaB der Verfahrensvariante F) wird zweckmaBig unter Katalyse in einem geeigneten 
Ldsungsmittel durchgefOhrt Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen Raumtemperatur und 150°C, bevor- 
zugt bei der RQckfluBtemperatur des Reaktionsgemisches. Als geeignete L5sungsmittel seien beispielsweise 
genannt Dimethylsulfoxid, HaJogenkohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methylenchlorid oder Chloroform, 
io aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Benzol, Toluol, Xylol Chlorbenzol und Dichlorbenzol, sowie 
andere gegenQber den Reaktionspartnern inerte Ldsungsmittel, wie zum Beispiel Diethylether, Tetrahydrofuran 
oder Dimethylformamid. 

Als Katalysatoren kdnnen Sauren, wie Essigsaure oder Schwefelsaure, aber auch saure lonenaustauscher 
verwendet werden. 

15 Die als Ausgangsmaterial verwendeten Hydrazine der allgemeinen Formel VIII werden durch Umsetzung 
von Verbindungen der allgemeinen Formel II 



Y 



I 

X E NH, 




in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, in saurer wSBriger 
Suspension bei einer Temperatur von — 20° C bis +10°C mit Natriumnitrit und anschlieOender Reaktion mit 

30 einem Reduktionsmittel wie zum Beispiel Zinnchlorid, erhalten. 

Die Umsetzung gemaB Verfahrensvarianten G) und H) kann gegebenenfalls mit oder ohne Ldsungsmittel 
durchgefOhrt werden. Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen Raumtemperatur und 180° C, bevorzugt bei 
der RQckfluBtemperatur des Reaktionsgemisches. Als geeignete Ldsungsmittel seien genannt Methylenchlorid, 
Chloroform, Benzol, Toluol Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder Xylol, sowie andere gegenuber den Reaktions- 

35 partnem inerte Ldsungsmittel. 

Die filr die Verfahren G) und H) bendtigten Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formeln X werden durch 
Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formel VIII, in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen 
Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der allgemeinen Formel XX, in der m die unter 
der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat und R 10 fur einen C t — C*- Alkylrest steht, nach folgendem 

40 Formelschema erhalten: 



45 



50 



55 



60 



65 
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Y 



X E NH-NH, (VIII) 




O O V 



Die Reaktion wird vorzugsweise in einem Ldsungsmittel in einem Temperaturbereich von 80° C bis 200° C 
innerhalb von 0,5 bis 20 Stunden durchgefuhrt Als Ldsungsmittel kommen zum Beispiel Toluol Xylol oder 
Essigsaure in Frage. 

Verbindungen der allgemeinen Formel X kdnnen in drei tautomeren Formen vorliegen, aus Grilnden der 
Einf achheit wird jedoch nur die oben angegebene Formel X verwandt. 

Die Umsetzung gemaB Verf ahr ensvariante I) wird zweckmSBig unter Katalyse in einem geeigneten Ldsungs- 
mittel durchgefuhrt Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen Raumtemperatur und 150°C, bevorzugt bei 
der RuckfluBtemperatur des Reakuonsgemisches. Als geeignete Ldsungsmittel seien beispielsweise genannt 
Dimethylsulfoxid, Hatogenkohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methyl enchlorid und Chloroform, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol und Dichlorbenzol, sowie andere 
gegenuber den Reaktionspartnern inerte Ldsungsmittel, wie zum Beispiel Diethylether, Tetrahydrofuran oder 
Dimethylformamid. 

Als Katalysatoren kdnnen Phosphorpentoxid oder Sauren, wie Essigsaure oder Schwefelsaure, aber auch 
saure Ionenaustauscher verwendet werden. 

Die Alkylierung wird zweckmaBig unter Zuhilfenahme eines Saureakzeptors bei einer Temperatur zwischen 
0°C und RQckfluBtemperatur der Ldsung durchgefuhrt. Als S&ureakzeptoren sind die ublichen basischen Mittel, 
insbesondere aliphatische Amine, wie zum Beispiel Triethylamin oder Diisopropylamin, aber auch anorganische 
Basen, wie zum Beispiel Alkalicarbonate, -hydride oder -hydroxide, geeignet Gegebenenf alls kann auch in einem 
Zweiphasengemisch unter Zusatz eines Phasentransferkatalysators gearbeitet werden. 

Die Umsetzung gemaB Verfahrensvariante J) wird zweckmaBig bei 0°C bis 150° C in einem geeigneten 
Ldsungsmittel durchgefuhrt. Als Ldsungsmittel kommen Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Toluol, Heteroaromaten, wie zum Beispiel Pyridin, und andere gegenuber 
den Reaktionspartnern inerte Ldsungsmittel in Frage. Gegebenenf alls kdnnen der Reaktions ldsung auch Basen, 
wie zum Beispiel Triethylamin, zugesetzt werden. Die Reaktionszeit betrtgt 1 bis 24 Stunden. 

Die Reaktion gemaB Verfahrensvariante K) erfolgt ohne oder unter Verwendung eines geeigneten Ldsungs- 
mittels. Als geeignete Ldsungsmittel seien beispielsweise genannt Dimethylsulfoxid, Halogenkohlenwasserstof- 
fe, wie zum Beispiel Methyl enchlorid und Chloroform, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel 
Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol und Dichlorbenzol, sowie andere gegenOber den Reaktionspartnern inerte 
Ldsungsmittel, wie zum Beispiel Diethylether, Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid. 

Man erhah die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel XII, indem man ein Hydrazin der allgemeinen 
Formel VIII, in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit 
einem Saurederivat der Formel XXI, in der R 7 die unter der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat 
und R" fQr einen Ci— O-Alkoxyrest oder ein Halogenatom stent, gemaB dem folgenden Formelschema urn- 
setzt: 
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Die Verfahrensvariante L) wird zweckmafiigerweise so durchgefGhrt, daB man die Ausgangsmaterialien der 
allgemeinen Formeln VIII und XIII in Gegenwart von Phosphorpentoxid in einem geeigneten Ldsungsmittel bei 
Temperaturen zwischen 20° C und 150° C, vorzugsweise aber bei der Siedetemperatur des Losungsmittels, zur 
Reaktion bringt. Als Ldsungsmittel kommen Halogenkohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methylenchlond 
oder Chloroform, oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Benzol, Toluol Xylol, Chlorbenzol 
oder Dichlorbenzol, in Frage. Die Reaktionszeit betragt 0,5 bis 1 5 Stunden. 

Die Verfahrensvariante M) wird zweckmaBigerweise so durchgefuhrt, daB man die Amidrazone der allgemei- 
nen Formel XIV oder ihre Salze mit Sauren (zum Beispiel die Hydrochloride) entweder mil Phosgen (Z 1 -O) 
oder Thiophosgen (Z«S) in einem geeigneten inerten Losungsmittel in einem Temperaturbereich von 0°C bis 
150°C vorzugsweise aber bei der Siedetemperatur des Losungsmittels, zur Reaktion bringt Als Losungsmittel 
kommen Halogenkohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methyienchlorid oder Chloroform, Ether, wie zum 
Beispiel Tetrahydrofuran oder Dioxan, oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Toluol; Xylol, 
Chlorbenzol oder Dichlorbenzol, in Frage. Zur Neutralisation der wahrend der Reaktion freigesetzten Saure 
verwendet man eine geeignete Base, vorzugsweise ein Amin, wie zum Beispiel Pyridin oder Triethyiamin. Die 
Reaktionszeit betragt 1 bis 24 Stunden. 

Die Umsetzung gemaB Verfahrensvariante N) erfolgt im allgemeinen in drei Stufen ohne zwischenzeitlicne 
Aufreinigung der Produkte gemaB dem folgenden Formelschema: 
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Die Aniline der allgemeinen Forme I II, in der D— E, V, X und Y die unter der aUgemeinen Formel I 
angegebenen Bedeutungen haben, werden nach den Qblichen Verfahren in waflriger, saurer Suspension bei einer 
Temperatur von -20°C bis + 10°C mit Natriumnitrit diazotiert, wobei die Reaktionsdauer 0,5 bis 3 Stunden 
betragt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel XXII, in der G ein Halogenatom, insbesondere ein Chloratom, 
andere anorganische Reste, wie Hydrogen sulf at, oder organische Reste, wie Acetat, darstellt, werden anschlie- 
Bend bei einer Temperatur von -20*0 bis +20° C mit Piperidin-2-carbonsaure oder Pyrrolidin-2-carbonsaure 
und saurebindenden Mitteln, wie zum Beispiel Trialkylaminen, umgesetzt 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel XXIH. in der m die unter der allgemeinen Formel I angegebene 
Bedeutung hat, kdnnen mit Saureanhydriden, wie zum Beispiel Acetanhydrid, unter Verwendung einer Base, wie 
zum Beispiel Pyridin, in einem inerten Ldsungsmittel, wie zum Beispiel Ether, zu den Verbindungen der Formel 
Id cyclisiert werden. 

Die bei den einzemen Verfahren svari a nten genannten Ausgangsmaterialien sind, sofern die Herstellung nicht 
beschrieben ist, bekannt oder lassen sich analog zu an sich bekannten Verfahren herstellen. 
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Die Aufarbeitung der nach Verfahrensvarianten A) bis N) hergestellten erfindungsgemaBen Verbindungen 
erfolgt in der ublichen Art und Weise. Eine Aufreinigung erfolgt durch Kristallisation oder Saulenchromatogra- 

P Die erfindungsgemaBen Verbindungen stellen in der Regel farblose bis schwach gelb gefarbte kristalline oder 
zahflussige Substanzen dar, die zum TeU gut loslich in Ethern, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Alkoholen, wie 
zum Beispiel Methanol oder Ethanol, halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel Methylenchlond 
oder Chloroform, Sulfoxide^ wie zum Beispiel Dimethylsulf oxid. oder Estern, wie zum Beispiel Essigester, sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigen eine gute herbizide Wirkung bei breitblattrigen Unkrautern 
und Grasern. Ein selektiver Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist in verschiedenen Kulturen moglich, 
zum Beispiel in Raps, RQben, Sojabohnen, Baumwolle, Reis, Gerste, Weizen und anderen Getreidearten. Dabei 
sind einzelne Wirkstoffe als Selektivherbizide in RQben, Baumwolle, Soja und Getreide besonders geeignet 
Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, wie zum Beispiel Forst-, Zierge- 
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Clpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hop- 
fenanlagen, und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen zum Beispiel bei den folgenden Pflanzengattungen verwendet 

werden: . . . r 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen Sinapis, Lepidium, Galium, Stellana, Matricaria, Antnemis, Uaunsoga, 

Chenopodium, Brassica, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, 

Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Lamium, Veronica, Abutilon, Datura, Viola, 

Galeopsis,Papaver,Centaurea und Chrysanthemum. 

Monokotyle Unkrauter der Gattung Avena, Alopecurus, Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitana, Poa, Eleusi- 

ne, Brachiaria, Lohum, Bromus, Cypems, Agropyron, Sagittaria, Monochoria, Fimbristylis, Eleochans, Ischae- 

mum und Apera. 

Die Aufwandmengen schwanken je nach Anwendungsart im Vor- und Nachauflauf in Grenzen zwiscnen u,OJ 

b S Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen auch als Defoliant, Desiccant und als Krautabtotungsmittel ver- 
wendet werden. , . . 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen kbnnen entweder allein, in Mischung miteinander oder nut anderen 
Wirkstoffen angewendet werden. Gegebenenfalls konnen andere Pflanzenschutz- oder Schadhngsbekamp- 
fungsmittel je nach dem gewiinschten Zweck zugesetzt werden. Sofern eine Verbreiterung des Wirkungsspek- 
trums beabsichtigt ist, kdnnen auch andere Herbizide zugesetzt werden. 

Beispielsweise eignen sich als Herbizid wirksame Mischungspartner diejenigen Wu*kstoffe, die in Weed 
Abstracts, Vol. 36, No. 12, 1987, unter dem Titel "List of common names and abbreviation employed for currentyl 
used herbicides and plant growth regulators in Weed Abstracts" aufgefflhrt sind 

Eine Forderung der Wirkintensitat und der Wirkungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungsstei- 
gernde Zusatze, wie organische Losungsmittel, Netzmittel und Ole, erzielt werden. Solche Zusatze, lassen daher 
gegebenenfalls eine Verringerung der Wirkstoffdosierung zu. 

ZweckmaBig werden die gekennzeichneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitungen, 
wie Pulvern, Streumitteln, Granulaten, L6sungen, Emulsionen oder Suspensionen, unter Zusatz von fiQssigen 
und/oder festen Tragerstoffen beziehungsweise Verdttnnungsmitteln und gegebenenfalls Haft-, Netz-, Emul- 
gier- und/oder Dispergierhilfsmitteln angewandt 

Geeignete flOssige Tr§gerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, weiterhin Mmeraldlfrak- 
tionen und Pflanzen6le. . 

Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Bentonit, Silicagel, Talkum, Kaolm, Attapulgit 
fCalkstein, und pflanztiche Produkte, zum Beispiel Mehle. 

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calciumligninsulfonat, Polyethylenalkylphenylet- 
her, Naphthalinsulfonsaure und deren Salze, Phenolsulfonsauren und deren Salze, Formaldehydkondensate, 
Fettafkoholsulf ate sowie substituierte Benzolsulfonsauren und deren Salze. 

Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann in weiten Gren- 
zen variieren. Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gewichtsprozent Wirkstoff, etwa W bis 10 
Gewichtsprozent flussige oder feste Tragerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsprozent oberflachen- 
aktive Stoffe. . 0 . 

Die Ausbringung der Mittel kann in ublicher Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser als Trager in ' Spritz- 
brQhmengen etwa 100 bis 1000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im sogenannten Low- Volume und Ultra- 
Low-Volume-Verfahren ist ebenso m6glich wie ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranulaten. 

Die Herstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mahl- 
oder Mischverfahren, durchgefOhrt werden. GewOnschtenfalls kdnnen Zubereitungen der Einzelkomponenten 
auch erst kurz vor ihrer Verwendung gemischt werden, wie es zum Beispiel im sogenannten Tankmixverfahren 
in der Praxis durchgefOhrt wird. . 

Zur Herstellung der verschiedenen Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile einge- 
setzt: 

A) Spritzpulver 

I.) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
68 Gewichtsprozent Kaolin 

10 Gewichtsprozent Calciumsalz der Ugninsulfonsaure 
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2 Gewichtsprozent Dialkylnaphthalinsulfonat 
2.) 40 Gewichtsprozent Wirkstoff 
25 Gewichtsprozent Kaolin 
25 Gewichtsprozent kolloidale Kieselsaure 

8 Gewichtsprozent Calciumsalz der Ligninsulfonsaure 

2 Gewichtsprozent Natriumsalz des N-Methyl-N-oIeyl-taurins 

B) Paste 

45 Gewichtsprozent Wirkstoff 

5 Gewichtsprozent Natriumaluminiumsilikat 
15 Gewichtsprozent Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethytenoxid 

2 Gewichtsprozent Spindeldl 
10 Gewichtsprozent Polyethylenglycol 
23 Gewichtsprozent Wasser 

C) Emulsionskonzentrat 

20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
75 Gewichtsprozent Isophoron 

2 Gewichtsprozent ethoxyliertes Rizinusdl 

3 Gewichtsprozent Calciumsalz der Dodecylphenylsulfonsaure 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen: 

Beispiei 1 (Verfahren B) 

2-<2-Oxo(2H)chromen-6-yl)-43,6,7rtetrahydro-isoindol-13(2H)-dion 

Man suspendiert 2,8 g 6-Aminocumarin in 60 ml Eisessig und versetzt anschlieBend bei Raumtemperatur mit 
2,64 g 3,4,5,6-Tetrahydrophthalsiiureanhydrid. Es wird 2 Stunden bei 80° C gerflhrt, wobei eine Ware Losung 
entsteht Man laBt abkahJen und gieBt das Reaktionsgemisch auf 600 ml Eiswasser, saugt die ausgefallenen 
Kristalle ab, wascht mit Eiswasser neutral ur.d trocknet bei 50° C im Vakuum. 

Ausbeute: 4,5 g - 87% der Theorie 
Fp.:188°C 

Beispiei 2 (Verfahren A) 

l-(2-Oxo(2H)chromen-6-yl)-3,4,-dimethyl-2^"dioxodihydropyrrol 

Man suspendiert 3,0 g 6-Aminocumarin in 30 ml Eisessig und versetzt bei Raumtemperatur mit 2,3 g 2^-Di- 
methylmaleinsaureanhydrid. Man erwarmt 3 Stunden auf 80° C, laBt abkOhlen und gieBt das Reaktionsgemisch 
auf 300 ml Eiswasser. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit Eiswasser neutralgewaschen und im 
Vakuum bei 60° C getrocknet Man kristallisiert aus Essigsaureethylester um. 

Ausbeute: 2.1 g =42% der Theorie 
Fp.:214-215°C 

Die folgenden Verbindung wurde in analoger Weise hergestellt: 



Beispiei Name Verfahren Physikalische 

Konstante 



3 2-(4-Hydroxy-2-oxo(2H)chromen- B Fp.:268°C 

6-yl)-4 i 5,6,7-tetrahydroisoindol- 
13(2HHion 



Die folgenden Beispiele erlautern die Anwendungsmoglichkeiten der erfindungsgemaBen Verbindungen. 

Beispiei A 

Im Gewachshaus wurden die aufgefQhrten Pflanzenspezies nach dem Auflaufen mit der aufgeftihrten Verbin- 
dung in einer Aufwandmenge von 0,1 kg Wirkstoff/ha behandelt Die Verbindung wurde zu diesem Zweck als 
Emulsion mit 500 liter Wasser/ha gleichmftBig uber die Pflanzen versprflht Hier zeigt drei Wochen nach der 
Behandlung die erfindungsgemaBe Verbindung eine hohe Kulturpflanzen-Selektivitat bei ausgezeichneter Wir- 
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kung gegen das UnkrauL Das Vergleichsmittel zeigt nicht die hohe Ef fektivitat 

In dcr folgenden Tabelle bedeuten: 
0= nicht geschadigt 
4 = total vernichtet 

ZEAMX-Zeamays 
ABUTH = Abutilon theophrasti 
XANPE =Xanthium pensylvanicum 
SIDSP = Sida spinosa 



30 



so 



Erfindungsgemafie Verbindung 
ZEAMX ABUTH XANPE SIDSP 



Bcispiell 0 4 3 3 

15 Unbehandeit 0 0 0 0 

Vergleichsmittel 

Gesaprim 0 2 2 1 



Beispiel B 

Im Gewachshaus wurden die aufgefuhrten Pflanzenspezies nach dem Auflaufen mit der aufgefuhrten Verbin- 
dung in einer Aufwandmenge von 03 kg Wirkstoff/ha behandelt Die Verbindung wurde zu diesem Zweck aJs 
Emulsion mit 500 liter Wasser/ha gleichmaBig Ober die Pflanzen versprOht Hier zeigt drei Wochen nach der 
Behandlung die erfindungsgemaBe Verbindung eine hohe Kulturpflanzen-Selektivitat bei ausgezeichneter Wir- 
kung gegen das Unkraut Das Vergleichsmittel zeigt nicht die hohe Effektivitat 

In der folgenden Tabelle bedeuten: 
0=» nicht geschadigt 
4 = total vernichtet 



TRZAX « Triticum aestivum 
ABUTH — Abutilon theophrasti 
GALAP « Galium aparine 
VERPE = Veronica persica 
35 VIOSS «= Viola sp. 
BIDPI = Bidens pilosa 
CHEAL*=Chenopodium album 
AMARE = Amaranth us retroflexus 
DATSS = Datura sp. 
40 XANPE =» Xanthium pensilvanicum 



ErfmdungsgemaBe Verbindung 

TRZAX ABUTH GALAP VERPE VIQSS BIDPI CHEAL A MARE DATSS XANPE 

Beispiel 1 0 4 3 4333 4 3 3 

Unbehandeit 0000000000 

Vergleichsmittel 

Oxadiazon 3444434443 



Beispiel C 



Im GewSchshaus wurden die aufgefOhrten Pflanzenspezies nach dem Auflaufen mit der aufgefOhrten Verbin- 
55 dung in einer Aufwandmenge von 03 kg Wirkstoff/ha behandelt. Die Verbindung wurde zu diesem Zweck als 
Emulsion mit 500 Liter Wasser/ha gleichmaBig Ober die Pflanzen verspruht Hier zeigt drei Wochen nach der 
Behandlung die erfmdungsgemaBe Verbindung eine hohe Kulturpflanzen-Selektivitat in Weizen und Mais bei 
ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut Das Vergleichsmittel zeigt nicht die gleichhohe Selektivitat 
In der folgenden Tabelle bedeuten: 
60 0 = nicht geschadigt 
4 « total vernichtet 

TRZAX = Triticum aestivum 
ZEAM = Zea mays 
65 MATCH — Matricaria chamomilla 
SOLSS - Solan um sp. 
VERPE = Veronica persica 
VOISS- Viola sp. 
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Erfindungsgem&Be Verbindung 

TRZAX ZEAM MATCH SOLSS VERPE YOISS 



Beispieil 0 0 4 3 4 3 

Unbehandelt 0 0 0 0 0 0 



Vergleichsmittel 

Oxadiazon 1 



Paten tan spriiche 
1. Substituierte Cumarinderivate der aJIgemeinen Formel I 



Y ,3 
I 

X E W 



D 




(0 



in der 

X ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe, eine Formylgruppe, cine Carboxygruppe. ein . 25 
Halogenatom, einen Q— Cs-Alkylrest, einen Halogen-C) — Q-alkylrest, einen C2— Cs-Alkenylrest, einen 
Halogen-C*— Cs-alkenylrest, einen C2— Cs-Alkinylrest, einen Halogen-Cj— Cs-alkinytrest, einen 
C3— Cj-Cycloalkylrest, einen Halogen-C 3 — Cr-Cycloalkylrest, einen C3— C;-Ctydoalkyl-Ci— Ci-alkylrest, 
einen Cyano-Ci — C3-alkylrest, einen Carboxy-Q — C 3 -alkylrest, einen Ci — Cs-Alkoxycarbonyl-Cg — C3-al- 
kylrest, einen HaJogen-Q — Cs-alkoxycarbonyl-Q — C3-aIkylrest, einen C\ — Cj-Alkylaminocarbonyl- 30 
Ct — C3-aJkylrest, einen Di-Q — Cs-alkylaminolcarbonyl-Ci — C 3 -alkylrest oder eine der Gnippen — OR 1 , 
— SR 1 , — NHR 1 , — N(R f )2, — SOR 2 oder SO2R 2 

Y ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe, eine Cyanogruppe, eine Formylgruppe, eine Carboxygruppe, ein 
Halogenatom, einen C t —Cs-Alkylrest, einen Halogen-Q — Cj-alkylrest, einen C 2 — Cj-AIkenylrest, einen 
Halogen-C 2 — Q-alkenylrest, einen C 2 — Cs-Alkinylrest, einen Halogen-C2— Cj-alkinylrest, einen 35 
C 3 — Cr-Cycloalkylrest, einen Halogen-C 3 — C 7 -Cycloalkylrest, einen C 3 — Cy-Cycloalkyl-Ci — C^-alkylrest, 
einen Cyano-Ci — C 3 -alkylrest, einen Carboxy-Q — C 3 -alkylrest, einen Ci— Cs-Alkoxycarbonyl-Ci — Cj-al- 
kylrest, einen Halogen-O — Cs-alkoxycarbonyl-Ci — C3-alkylrest, einen Ci — Cs-ADcylammocarbonyi- 
Ci — C 3 -alkylrest, einen Di-Ci — Cj-alkylaminolcarbonyl-C, — C 3 -alkylrest oder eine der Gruppen —OR 1 , 
-SR\-NH^-N(R»)2,-SOR 2 oderS02R 2 40 
R 1 ein Wasserstoffatom, einen d — C )2 -Alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
Ci — Ci2-Alkylrest, einen C2— Ce-Alkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C2— C6-AIkenyirest, einen C3— Ce-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 — Cg-Alkinylrest, einen C3— Ce-Cycloalkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C3— Ce-Cycloalkylrest, einen C5 — Cg-Cycloalkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 45 
ten C5— Cg-Cycloalkenylrest, einen Hydroxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch 
Halogen substituierten Hydroxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen Q — Ca-Alkoxycarbonyl-Ci —Ce-alkyl- 
rest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten O— Ce-Alkoxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, 
einen C 2 — Ce-Alkenyloxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 2 —Ce-AJkenyloxycarbonyl-Ci— Ce-alkylrest, einen C3— Q-Alkinyloxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen 50 
ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — Q-AIkinyloxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen 
C 3 — Ce-Cycloalkyloxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 — Ce-Cydoalkyloxycarbonyl-Ci— Ce-alkylrest, einen C$— Cg-Cycloalkenyloxycarbonyl-Ci —Ce-alkylrest, 
einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C 3 — Ce-Cycloalkenyloxycarbonyl-Ci —Ce-alkylrest, 
einen Ci— Ce-Alkoxy-Ci — Ce-alkylrest, einen Ci — G«- Alky Isulfonylr est, einen ein- oder mehrfach durch 55 
Halogen substituierten d — GrAlkylsulfonylrest, einen Phenylsulfonytrest oder einen ein- oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci— CVAlkyl, Halogen-Q — Q-alkyl Nitro, Q— Q-Alkoxy oder 
Halogen-Q —Q-alkoxy substituierten Phenylsulfonytrest, 

R 2 ein Wasserstoffatom, einen Ci — QrAlkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
Ci— CirAlkylrest, einen C 2 — Ce-Alkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten eo 
Q— Ce-Alkenylrest. einen C 3 — Cg-Alkinylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 — Ce-Alkinylrest, einen C 3 — Ce-Cycloalkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 — Ce-Cycloalkylrest, einen C5 — Cg-Cycloalkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
ten C5— Ce-Cydoalkenylrest, einen Hydroxycarbonyl-Q — Ce-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch 
Halogen substituierten Hydroxycarbonyl-Ci — Ce-alkylrest, einen Q — Ce-Alkoxycarbonyl-Ci — Ce-alkyt- 63 
rest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Ci —Ce-Alkoxycarbonyl-Ci —Ce-alkylrest, 
einen Q— Ce-Alkenyloxycarbonyl-Q — Ce-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 2 — Ce-Alkenyloxycarbonyl-Ci— Ce-alkylrest, einen Q— Ce-Alkinyloxycarbonyl-Q — Ce-alkylrest, einen 
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ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C3— Ca- Alkinyloxycarbonyl-Q — Q-alkylrest, einen 
C3— Ce-Cycloalkyloxycarbonyl-Ct— Ce-alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten 
C 3 — CVCycloalkyloxycarbonyl-Ci — Ca-alkylrest, einen Cj-Cs-Cycloalkenyloxycarbonyl-Ci —Ca-alkylrest, 
einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Cs— Ca-Cycloalkenyloxycarbonyl-Ci — Ca-alkylrest, 
oder einen Ci — Ca-Alkoxy-Ci — Ca-alkylrest, 
D-Eeine derGruppen — CH— CH— oder — C = C— , 
V ein Wasserstoff atom oder ein Halogenatom, 
W eine der Gruppen W 1 bis W* mit den allgemeinen Formeln 



Z 1 R y Z' Z 1 




w 7 w* w» 



R 3 ein Wasserstoffatom, einen Ci — Q-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch HaJogen substituier- 
ten Ci -Ca-Alkylrest, 

R 4 ein Wasserstoffatom, einen Ct— Ca-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
ten Ci —Ca-Alkylrest, 

Z l ein Sauerstof fa torn oder ein Schwefelatom, 
Z 2 ein Sauerstof fatom oder ein Schwefelatom, 
A eine der Gruppen — (CH 2 ) fl — oder -CH -CH— , 
n 1 oder 2, 

L ein Halogenatom, einen Ci — OAlkyirest, einen Halogen-d — Q-alkylrest, eine Cyanogruppe, einen 
Ci — CVAlkoxyrest oder einen durch bis zu 9 Halogenatomen substituierten Q — Ct-Alkoxyrest, 
R 5 ein Wasserstoffatom, einen Ci — Ca-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
ten Ci — Ca-Alkylrest, 

R 6 ein Wasserstoffatom, einen Ci — Ca-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
ten Ci — Ca- Alkylrest, 

R 7 ein Wasserstoffatom, einen O — Ca-Alkylrest oder einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituier- 
ten Ci — Ca-Alkylrest und 
m 1 oder 2 
bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung von substituierten Imiden der allgemeinen Formel I, dadurch gekennzeichnet, 
daQ man 

A) falls W fur W 1 und Z 1 und Z 2 ftlr Sauerstof f stehen, eine Verbindung der allgemeinen Formel II 
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Y 
I 



X £ NH 2 




(II) 



in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel III 



R* O 




O 



in der R 3 und R 4 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, umsetzt, 
B) falls W ftir W 1 und 7) und 7? far Sauerstoff stehen, eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



Y 

I 



X E NHj 




in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel IV 



O 




(IV) 



in der A die unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat, umsetzt, 

C) falls W fQr W 1 oder W 2 und Z 1 und/oder Z 2 fur Schwefel stehen, eine Verbindung der allgemeinen 
Formel la oder lb 



O R' 




O O V 



oder 
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(lb) 



in denen A, D— E, R 3 , R 4 , V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen 
haben, mit Phosphor(V)-sulfid oder Lawesson's Reagenz umsetzt, 
D) falls W fur W 3 stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel V 



D 



Y 
I 

E 




N = C=Z' (V) 



25 



in der D— E, V, X, Y und Z' die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mil 
einer Verbindung der allgemeinen Formel VI 



Z 2 
II 

c 

I ! 

N A 



(VI) 



in der A und Z 2 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, Z 3 fQr ein 
Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom und R 8 fur ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom oder 
einen Ci — CVAlkylrest stent, umsetzt, oder 

E) falls W fur W 4 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel V 



45 



50 



Y 

I 

E 



D 



N = C=Z ) (V) 




in der D— E, V, X, Y und Z 1 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit 
einer Verbindung der allgemeinen Formel VII 



R»Z J 



Z J 
II 

c 



(VII) 



N A 



in der A, R 8 , Z 2 und Z 3 die unter der allgemeinen Formel VI genannten Bedeutungen haben, umsetzt, 
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F) falls W fur W 3 steht und L einen Ci— C4-Alkylrest oder einen Halogen-Ci— C4-alkylrest bedeutet, 
eine Verbindung der allgemeinen Forme I VIII 




NH — NHj (VIII) 



10 



in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Forme! I genannte Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Forme! IX 15 




(CH^ (IX) 



20 



25 



in der nd'ie untcr der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat und R 9 fur einen C| — OAlkylrest 
oder einen Halogen-Ci — CU-alkylrest steht, zur Rcaktion bringt, 

G) falls W fflr W 5 steht und L einen Ci— Ci-Alkoxyrest oder einen Halogen-Ci — O-alkoxyrest dar- 
stellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel X 30 




35 



40 



in der D— E, V, X, Y und m die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
Dialkylsulfat, Dt-(halogenalkyl)-sulfat, Alkyltosylat oder Halogenalkyltosylat umsetzt, 
H) falls W fflr W* steht und L ein Halogenatom oder eine Cyanogruppe darstellt, eine Verbindung der 
allgemeinen Formel X 




(CH^ (X) 



in der D— E, V, X, Y und m die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
Phosphorhalogeniden, Phosphoroxyhalogeniden, Phosgen, Thionylchlorid oder Oxarylchlorid in die 6o 
entsprechenden Verbindungen mit L in der Bedeutung von Halogen und gegeben en falls anschlieBend 
mit Natriumcyanid in die entsprechenden Verbindungen mit L in der Bedeutung von Cyano Qberfuhrt 
I) falls W fur W* und Z 1 fur Sauerstoff steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VIII 



65 
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Y 
I 

X E 
\ s 
D 



NH — NH, (VIII) 




10 



in der D-EV, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutung habea mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel XI 



O O 

R 6 — C — N — C — OR' 
I 

H 



(XI) 



in der R 6 die in der allgemeinen Formel I angegebene Bedeutung hat und R 10 fur einen Ci— CVAIkyl- 
rest steht, umsetzt, und gewOnschtenfalls das so erhaltene 1,2,4-TriazoIin-S-on in 4-Stellung alkyliert, 
J) falls W fur W 6 und Z l f Or Schwefel steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel Ic 



Y 
I 

X E 
\ / 
D 

A 




W 
N . A 



N R' (Ic) 



35 



in der D— E, R 5 , R 6 , V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Phosphor(V)-suIfid oder Lawesson's Reagenz in einem geeigneten Losungsmittel umsetzt, und im 
Falle, daB R 5 ein Wasserstoffatom bedeutet, gewunschtenfalls das so erhaltene l,2,4-Triazolin-5-thion 
in 4-SteIlung alkyliert, 

K) falls W fOr W 7 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel XII 



45 



Y 

I 

E 



D 



NH- 



O 

II 
C 

/ \ 7 
NH R 



(XII) 




in der D— E, R 7 , V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
Phosgen,Thiophosgen oder einem seiner reaktiven funktionellen Derivate zur Reaktion bringt, 
L) falls W fur W 8 und Z 1 fur Sauerstoff steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VIII 



60 



65 



X E 

N / 

D 

A 



NH — NH, (VHI) 




O O V 

in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
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Verbindung der allgemeinen Forme! XII [ 



Z 3 
II 

c 

/ \ 

R ,0 O N- 



(CHil (XIII) 



in der ndie unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung hat und R'° fur einen Ci — Gt-Alkylrest 
stent, in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Phosphorpentoxid umsetzt, 1 5 

M) falls W fur W 8 stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel XIV 



Y H H N 



X E 
D 




(CH^ (XIV) 



in der D— E, V, X, Y und m die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls als Salz mit einer Verbindung der allgemeinen Formel XV 



30 



Z 1 



c 

/ \ 

CI CI (XV) 

in der Z'. die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutung hat, in einem inerten Ldsungsmittel 
in Gegenwart einer Base umsetzt, 

N) falls W for W 8 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel II 40 

Y 
I 

X E NHj 45 

(II) 

V 50 



\ s 
D 




in der D— E, V, X und Y die unter der allgemeinen Formel I angegebenen Bedeutungen haben, mit 
salpetriger Saure diazotiert, mit Piperidin-2-carbonsaure oder Pyrrolidin-2-carbons&ure umsetzt und 
mit Hilfe von dehydratisierenden Mittein cyciisiert 

3. Mittel mit herbizider Wirkung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mtndestens einer Verbindung 55 
gemaB dem Anspruch 1. 

4. Verwendung von Mittein gemaB dem Anspruch 3 zur Bekampfung monokotyler und dikotyler Unkrau- 
tarten in landwirtschaf tlichen Hauptkulturen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Mittein mit herbizider Wirkung, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Verbindungen der allgemeinen Formel I gemaB dem Anspruch 1 mit Trager- und/oder Hilfsstoffen ver- «> 
mischt 
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